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Представлены результаты исследования физико-химических процессов, происходящих при нагрева-
нии синтезированного прекурсора антиоксиданта ― соли оксалата никеля. Показано, что уже после 
нагрева при 300 °С происходит образование NiO, который является антиоксидантом. Соль до и после 
термообработки при 300–500 °С может использоваться как антиоксидант.
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Повышению устойчивости к коррозии шлаком, к термоударам, к снижению смачиваемости 
и термическому расширению при введении гра-
фита в огнеупорные материалы противостоит его 
низкая стойкость к окислению при температурах 
выше 600 °С. Поэтому вопрос увеличения срока 
службы всех углеродсодержащих огнеупоров, в 
том числе периклазоуглеродистых (ПУ), прямо 
связан с предотвращением окисления углерода.
Для защиты углерода от окисления в состав 
огнеупоров вводят антиоксиданты [1], обладаю-
щие большим сродством к кислороду, количе-
ство которых оптимизируют для каждого вида 
изделий и, как правило, их содержание не превы-
шает 6 % [2]. Роль антиоксидантов в составе ПУ 
огнеупоров заключается в том, что эти вещества 
определяют протекание химических реакций, 
связывающих углерод в сложные карбидные и 
оксикарбидные соединения, т. е. изменяют на-
правленность реакций окисления и графитиза-
ции углеродистой составляющей. Добавляемые в 
качестве антиоксидантов металлы задерживают 
окисление углерода за счет сокращения количе-
ства кислорода или в результате формирования 
на поверхности углеродной фазы пассивирующе-
го слоя [3]. Чаще всего применяют такие анти-
оксиданты, как Al, Si, Mg, или антиоксиданты на 
основе карбидов, например B4C и SiC, а также 
(NaPO3)n, Н2ВО3 и др. [2, 4].
Оптимальное количество каждой широко из-
вестной добавки антиоксиданта зависит от его 
пористости, а эффективность действия по степе-
ни защиты от окисления располагается в ряд [2]: 
(NaPO3)n ⟶ Fe ⟶ SiС ⟶ Alшлак ⟶ Н2ВО3 ⟶ Si ⟶ 
⟶ Alпудра ⟶ Alвтор ⟶ В4С. Антиоксиданты вводят 
совместно со связующими компонентами, кото-
рые способствуют их равномерному распределе-
нию в шихте огнеупора [5, 6]. При выборе антиок-
сиданта следует учитывать как их достоинства, 
так и недостатки. В качестве антиоксиданта для 
ПУ огнеупоров обычно применяют алюминий 
[7], наибольшее действие которого проявляется 
при температуре выше 1100 °С; аналогично ведет 
себя металлический кремний. В процессе служ-
бы металлический алюминий не только окисля-
ется, но и взаимодействует с углеродом с образо-
ванием карбида алюминия Al4C3 [3, 7]. Так как Al 
и Al4C3 обладают большим сродством к кислоро-
ду, они легче окисляются кислородом и оксида-
ми железа шлаков, что снижает скорость окисле-
ния углерода [8]. Известно, что антиоксидантные 
свойства алюминия возрастают при совместном 
использовании его с другими антиоксидантами.
Продукты окисления металлического алю-
миния в ПУ изделиях вступают в химическую 
реакцию с дисперсным периклазом связки огне-
упора и образуют шпинель MgО·Al2O3, синтезом 
которой объясняется повышение коррозионной 
стойкости огнеупора, однако при концентрации 
Al > 3 % наблюдается разрыхление изделий, свя-
занное с объемными изменениями при синте-
зе MgO·Al2O3, некомпенсированными пористой 
структурой огнеупора [2].
Металлический магний, который используют 
в качестве антиоксиданта, сразу же окисляется 
с образованием MgO по реакции [9] 2Мg + O2 = 
= 2MgO, отлагаясь в виде плотной зоны вторич-
ного периклаза, способствует снижению проник-
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новения шлака в огнеупор. В качестве антиокси-
данта используют также алюминиево-магниевый 
сплав эвтектического состава, который упрочня-
ет внутреннюю структуру огнеупора в службе 
при высоких температурах за счет образования 
карбидов, а впоследствии ― шпинели, что сопро-
вождается образованием поблизости от рабочей 
поверхности огнеупорного слоя, уплотненного 
MgO и MgО·Al2O3 [5]. Смесь металлического алю-
миния и кремния также применяют в качестве 
антиоксиданта при производстве ПУ огнеупоров. 
При использовании SiС в качестве антиоксидан-
та в ПУ изделиях его оптимальное количество не 
должно превышать 5 % [10], так как с дальнейшим 
повышением содержания SiС свойства изделий 
ухудшаются вследствие образования в больших 
количествах SiО2. При введении элементарного 
бора в качестве антиоксиданта последний вступа-
ет во взаимодействие с углеродом по реакциям [9] 
4В + С ⟶ В4С, В4С + 6СО ⟶ 2В2О3 + 7С и 3MgO + 
+ В2О3  ⟶ 3MgО·В2О3.  
Использование золь-гель композиций и уль-
традисперсных порошков для защиты углерода 
от окисления представляется перспективным 
направлением [2]. Этилсиликаты используют 
как в виде самостоятельной добавки в составе 
углеродистых масс, так и в составе связующих 
для углеродсодержащих шихт.
Конфигурация внешних электронных обо-
лочек атома никеля 3s23p63d84s2; степени окис-
ления бывают +2, редко +1, +3 и +4. Металли-
ческий никель может окисляться до NiO и NiO2; 
предполагают, что может образовываться и 
Ni2O3. Структура NiO при комнатной темпера-
туре соответствует ромбоэдрической сингонии, 
выше 200 °С становится кубической. Имеются 
сообщения о получении оксидов никеля состава 
NiO1,33–2,00. Предполагают, что механизм образо-
вания этих фаз сводится к диффузии никеля из 
объема к поверхности и связыванию их с кисло-
родом в неупорядоченные фазы NiOх (х > 1). По 
данным РФА и измерения электропроводности 
предполагается, что в решетке NiO может рас-
творяться избыток кислорода с заполнением не 
занятых никелем узлов или междоузлий [11]. 
Ионов металла не хватает в NiO. Это означает, 
что какой-то узел решетки свободен. Чтобы ре-
шетка осталась нейтральной при отсутствии в 
ней атомов металла, два заряда надо перенести 
на другие ионы. Поэтому на соседние ионы нике-
ля переходят 2 электрона, и в решетке возника-
ют трехзарядные ионы никеля [12]. Следователь-
но, при окислении возможно образование Ni2O3. 
Взаимодействие никеля с кислородом начинает-
ся от 500 °С. В мелкодисперсном состоянии Ni 
на воздухе пирофорен [13]. Поэтому вводить Ni в 
качестве антиоксиданта в металлическом виде в 
огнеупоры опасно.
 Встает вопрос: в виде чего вводить никель-
содержащий прекурсор антиоксиданта в ПУ 
массы. Исследования показали [14], что введе-
ние неорганических солей никеля совместно с 
модифицирующей поверхность графита золь-
гель композицией дает возможность вводить до-
статочно малое количество антиоксиданта. Вве-
дение NiCl2 или NiSO4 приводит к одинаковому 
влиянию на физико-механические свойства тер-
мообработанных при 180‒200 °С образцов огнеу-
поров. Возможность использования в качестве 
антиоксиданта никеля мало известна. Сведения 
о его применении в составе ПУ огнеупоров были 
представлены на научно-техническом совеща-
нии в Белгороде (2008 г.). Это стало причиной ис-
следований, касающихся использования различ-
ных никельсодержащих прекурсоров в составе 
огнеупоров и их влияния на свойства и стойкость 
ПУ материалов в службе. 
Термодинамические исследования диаграм-
мы состояния системы Mg‒Ni‒O‒C, которая 
в развернутом виде показана на рис. 1 и 2, по-
казали, что никель может сосуществовать в ПУ 
Рис. 1. Развернутый вид строения диаграммы состоя-
ния  Mg‒Ni‒O‒С
Рис. 2.  Субсолидусное строение диаграммы состояния 
системы Mg‒Ni‒O‒С
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огнеупорах с углеродом (при его максимальном 
количестве), с CO, CO2 и NiO. Но при снижении 
количества никеля в результате образования 
NiO существование никеля с углеродом стано-
вится невозможным. Роль антиоксиданта после 
синтеза NiO играет уже последний, превращаясь 
при взаимодействии с кислородом в другие окси-
ды никеля с большей валентностью металла. В 
связи с невозможностью контроля кислорода в 
технологических условиях службы ПУ материа-
лов необходимо осуществлять синтез составов, 
ограниченных составами MgO, Ni, NiO, MgNi2 и 
MgO.
В качестве антиоксиданта можно исполь-
зовать никель или оксид никеля,  прекурсором 
которых могут быть как неорганические, так  и 
органические соли никеля. В качестве прекур-
соров никельсодержащего антиоксиданта были 
опробованы неорганические соли NiCl2 и NiSO4 
и органические соли, например оксалат нике-
ля. Отсутствие последнего в настоящее время в 
продаже вызвало необходимость синтезировать 
авторам статьи оксалат никеля самостоятельно.
В настоящей работе представлены ре-
зультаты исследований по синтезу и физико-
химическим превращениям синтезированного 
органического прекурсора никельсодержащего 
антиоксиданта. В качестве прекурсоров исполь-
зовали неорганические соли  NiCl2 (ГОСТ 4088) 
и NiSO4 (ГОСТ 4055) и органические соли, кото-
рых в настоящее время в продаже не оказалось. 
Это вызвало необходимость синтезировать ок-
салат или цитрат никеля самостоятельно. Для 
синтеза органического прекурсора ― оксалата 
никеля (Ni(CH3COO)2) использовали неоргани-
ческую соль сульфат никеля NiSO4 (ГОСТ 4055) 
и органический компонент ― щавелевую кис-
лоту HOOCCOOH (ГОСТ 22180). Вместо щавеле-
вой кислоты пробовали использовать оксалат 
аммония (NH4)2C2O4·H2O (ГОСТ 5712). Протека-
ние реакции взаимодействия этих компонентов 
реакции зависит от рН водного раствора и соот-
ношения компонентов взаимодействия: щавеле-
вой кислоты и сульфата никеля. Готовили рас-
творы исходных компонентов, сливали их и при 
помощи пропеллерной мешалки перемешивали, 
постоянно наблюдая за протеканием реакции 
взаимодействия. Исследовали растворимость 
исходных компонентов в водном растворе от рН 
(на рН-метре милливольтметре рН-121) и соот-
ношения реагирующих компонентов для получе-
ния осадка синтезирующегося оксалата никеля. 
Установлены технологические параметры, спо-
собствующие полному синтезу оксалата никеля 
из исходных компонентов (см. таблицу). 
Установлено, что самый большой выход не-
растворимого оксалатного осадка из щавелевой 
кислоты и сульфата никеля получен при соот-
ношении щавелевой кислоты к сульфату никеля 
1:1 при рН 1‒2. После образования осадка рас-
твор выдерживали при комнатной температуре 
10‒12 ч, затем осадок помещали в эмалирован-
ный противень и выдерживали несколько суток 
на воздухе для испарения воды. Далее осущест-
вляли дифференциальный термический анализ 
(ДТА) осадка на приборе ОД-103М. После выявле-
ния эндотермических и экзотермических пиков 
свежий осадок синтезированной соли никеля 
термообрабатывали при температурах, превы-
шающих температуры этих пиков на 20 °С, для 
определения фазового состава порошка при этих 
температурах. 
Проведенный рентгенофазовый анализ тер-
мообработанного при разных температурах осад-
ка, полученного при синтезе оксалата никеля, 
на ДРОН-3М позволил идентифицировать только 
пики, отвечающие фазе NiC2O4·2H2O (оксалат ни-
келя). Пики достаточно расширены и имеют не-
которую размытость. Режим рентгенофазового 
анализа: излучение Сu Kα, высокое напряжение 
― 35 кВ, анодный ток 20 мА, Ni-фильтр диапа-
зон 1 × 10³ имп/с, постоянная времени 2,5 с, ско-
рость движения детектора 1 град/мин, скорость 
диаграммной ленты 300 мм/ч (ТУ 25-5.52420‒79); 
идентификацию порошковых рентгенограмм 
проводили на базе картотеки Международного 
центра дифракционных данных (JCPDS-ICDD) 
термообработанного при разных температурах 
осадка, полученного при синтезе оксалата ни-
келя из сульфата никеля со щавелевой кислотой 
(рис. 3). Результаты рентгенофазового анализа 
подтвердили, что при указанном выше соотноше-
нии компонентов NiSO4 и HOOCCOOH в реагиру-
ющем растворе при рН = 2 была синтезирована 
чистая соль оксалата никеля.
Далее исследовали физико-химические про-
цессы, происходящие при нагревании оксалата 
никеля, которые должны проходить при его ис-
пользовании в качестве прекурсора антиокси-
данта никеля в составе ПУ огнеупоров в службе, 
так как при изготовлении этих огнеупоров тем-
пература нагрева масс не превышает 200 °С. До 









1 0 1 : 1 1‒2 1 Осадок через 10 мин
0,5 0 0,5 : 1 1‒2 1 Осадок через 2 мин
2 0 2 : 1 0‒1 1 Сразу мутность
0 1 1 : 1 5‒6 1 Неполная растворимость
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200 °С могут выделиться остат-
ки воды раствора и часть кри-
сталлизационной воды. Даль-
нейшие превращения будут 
происходить в процессе службы 
огнеупоров. Химическая реак-
ция термического разложения 
оксалата никеля в предельных 
углеводородах происходит при 
320–350 °С [15], в атмосфере 
газообразных продуктов разло-
жения соли и, вероятно, в про-
цессе плавки стали также будет 
сопровождаться образованием 
никеля [16] по реакции NiC2O4 = 
Ni + 2CO2. Если реакция проте-
кает на воздухе (при проведении 
ДТА), то должен образовываться оксид никеля 
по реакции NiC2O4 = NiO + CO + CO2. 
На рис. 4 показаны результаты ДТА осадка, 
полученного при синтезе оксалата никеля. По 
данным термограммы были установлены темпе-
ратурные интервалы, в которых осуществлялось 
выделение адсорбированной и кристаллиза-
ционной воды, а также интервал превращения 
оксалата в порошкообразный Ni и его оксид. 
Удаление остаточной воды из осадка синтезиро-
ванной соли оксалата никеля начинается от 40 °С 
и заканчивается в интервале 140‒180 °С. При 
220 °С начинается выделение адсорбционной 
воды, максимум достигается при 260 °С. С на-
чалом удаления воды из осадка начинаются 
потери массы сразу от 40 °С. При 360 °С проис-
ходит разложение оксалата никеля на никель 
и СО2. Так как ДТА проводили в атмосфере воз-
духа, то сразу имел место экзотермический эф-
фект окисления никеля в оксид с выделением и 
СО, и СО2. Процессы превращений после 360 до 
520 °С сопровождались большой потерей массы 
осадка. Выше 560 °С отмечался незначитель-
ный прирост массы, связанный с окислением 
порошка и дальнейшим образованием NiO. Та-
ким образом, на кривой ДТА при нагревании 
осадка синтезированной соли оксалата никеля 
присутствовали три эндотермических эффекта 
(при 140, 260 и 360 °С) и один экзотермический 
(при 450 °С).
Известно, что при разложении соли никеля 
возможно протекание реакции [17] диспропор-
ционирования углерода (реакция Белла ‒ Бу-
дуара): 2СО г = С тв + СО2 г. Учитывая выше-
сказанное, можно допустить при разложении 
оксалата никеля образование при нагревании 
выше 560 °С углерода в виде как графита, так 
и сажи, что также даст прирост массы при пре-
вращении осадка соли. На кривой ДТА выше 
560 °С отмечается незначительный прирост 
массы, связанный с дальнейшим образованием 
NiO и, возможно, углерода по реакции Белла ‒ 
Будуара.
Рентгенограммы продуктов термодеструкции 
синтезированного оксалата никеля после термо-
обработки при разных температурах после соот-
ветствующих термоэффектов показаны на рис. 5. 
Подтверждено, что при нагревании оксалата ни-
келя в интервале 300‒520 °С образуется NiO, но 
образующиеся промежуточные продукты при 
термодеструкции соли никеля разлагаются не 
полностью, возможно, взаимодействуют между 
собой с синтезом веществ неустановленного нами 
состава. После нагревания до 1000 °С образуется 
Рис. 3. Рентгенограмма осадка соли никеля, синтезированного из сульфа-
та никеля и щавелевой кислоты; ▽  ―  оксалат никеля
Рис. 4. Кривые ДТА осадка синтезированной соли окса-
лата никеля
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чистый NiO (см. рис. 5), так как ниже 2θ = 52 град 
пики каких-либо других соединений отсутствуют. 
Следовательно, хорошо выкристаллизованный 
антиоксидант сохраняется и в составе ПУ огнеу-
поров, выполняя свои антиоксидантные функции.
Таким образом, использование оксалата ни-
келя как антиоксиданта является возможным, 
поскольку при нагревании футеровки из ПУ 
огнеупоров на модифицированной фенолофор-
мальдегидной смоле комплексным антиокси-
дантом из соли оксалата никеля сначала будет 
образовываться никель, который, проявляя анти-
оксидантные свойства, будет окисляться до NiO, 
а возможно, и до Ni2O3. Проведенные исследо-
вания показали, что органический прекурсор в 
виде оксалата никеля превращается при нагре-
вании в никель, который начинает окисляться 
в оксид никеля уже при температуре около 300 
°С. Поэтому использовать в качестве прекурсора 
антиоксиданта, вероятно, можно оксалат никеля 
до и после низкотемпературной термообработки 
осадка, полученного в результате синтеза соли.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнен синтез органического прекурсора ни-
келевого антиоксиданта и исследовано превра-
щение осадка, полученного при синтезе оксалата 
никеля, при разных температурах термообработ-
ки. Показано, что оксалат никеля при нагрева-
нии начинает превращаться в оксид никеля при 
температуре около 300 °С. В качестве антиокси-
данта можно использовать, по-видимому, как ок-
салат никеля, так  и никель и оксид никеля.
Рис. 5. Рентгенограмма осадка соли оксалата никеля после термообработки при 300 (а), 400 (б), 520 (в) и 1000 °С 
(г);  ▼ ― NiO
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